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392. H, Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorium zu
Greifswald.

(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

L
(Bingegangen am 28. September.)

Untersuchungen iiber die Amidosulfosduren, welche theils schon
in der Ausfiihrung begriffen sind, theils noch beabsichtigt werden,
machten mir die Auffindung einer neuen Methode zur Darstellung
dieser Verbindungen wiinschenswerth. Die bisher vorzugsweise an-
gewandten bestehen bekanntlich darin, dass man eine Nitrosulfosiiure
mit reducirenden Mitteln (Schwefelammonium) behandelt, oder eine
Amidobase mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt. Diese letztere
leidet an dem Uebelstande, dass hiufig sehr schwer das Ende der
Reaction erkannt werden kann, und eine Sicherheit in der Ausfiihrung
in der Regel mit Verlust an dem kostbaren Material erkauft werden
muss.

Die Beobachtungen von Pratesi!) und E. Kopp ?), dass beim
Erhitzen des phenolsulfosauren Anilins Sulfanilsiure entstehe, fiibrten
mich zu einem Verfahren, welches unter Umstinden mit Vortheil an-
gewandt werden kann. Zunichst liess ich die Versuche Kopp’s
wiederholen und gelangte zu denselben Resultaten — woran auch gar-
nicht gezweifelt worden war — aber auch zur Erkenntniss, dass zur
Darstellung grosserer Mengen der Amidosulfosduren dieses Verfahren
nicht bequem genug ist. Statt des phenolsulfosauren Aniling wandte
ich jetzt dthylschwefelsaures Anilin an und fand, dass dieses beim
Erhitzen sich sehr leicht unter Bildung von Sulfanilsiure zersetzt:

SO NH

(Ca T, NH,) (O, 115 § 00 = Co B { 56751 + G2 H O,

Nach folgender Vorschrift wird zur Darstellung der Amidosiduren
verfahren: man mischt rasch gleiche Volumen Weingeist und concen-
trirte Schwefelsiure, verdiinnt nach etwa 1 Stunde mit Wasser und
sdttigt mit Kalkhydrat. Das Filtrat wird im Wasserbade concentrirt
und in dieser Form verwandt. Die zum Versuch bestimmte Amido-
base wird in das oxalsaure Salz iibergefihrt, und eine heisse wiss-
rige Losung desselben so lange mit der Auflésung des dthylschwefel-
sauren Calciums vermischt, als noch ein Niederschlag entsteht. Die
abfiltrirte Fliissigkeit wird zur Krystallisation oder auch gleich zur
Trockne verdunstet, und die Krystalle oder der Riickstand in einem
Kolben im Oelbade erhitzt. Anfangs steigert man die Temperatur
langsam um das Ueberschiumen, von entweichendem Weingeist oder

1) Diese Berichte III, 8. 970.
?) Diese Berichte III, 8. 978,
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auch noch anhéingendem Wasser- herrithrend, zu verhiiten, zuletzt
kann in der Regel eine Erhthung der Temperatur auf 200° eintre-
ten, bei welcher die meisten Amidosulfoséiuren sich noch nicht zer-
setzen. Der Riickstand im Kolben wird durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt. — Obgleich bei dieser Methode auch Neben-
produkte auftreten, so findet dies doch in weit geringerer Menge, als beim
Erhitzen der Base mit concentrirter Schwefelsiure statt, namentlich wenn
man das krystallisirte dthylschwefelsaure Salz zur Zersetzang nimmt.
Sie ist schon benutzt worden zur Darstellung der Sulfanilsiure, der
Methylanilinsulfosdure, der Orthotoluidinsulfosiure und der Paratolui-
dinmetasulfosiure.

Es war meine Absicht iiber die Resultate, welche bei der Bear-
beitung der Amidosulfosiuren des Benzols hier im Laboratorium ge-
wonnen sind, erst nach Abschluss der Untersuchungen zu berichten,
um jedoch den Conflict mit andern Chemikern zu vermeiden, sehe
ich mich gendthigt, schon jetzt Einiges zu verdffentlichen.

Methylanilinsulfosdure, von Mundelius untersucht. —
Aethylschwefelsaures Methylanilin wurde mehrere Stunden in einem
Oelbade auf 210° erhitzt, der Riickstand in heissem Wasser gelost,
und die beim Erkalten sich abscheidenden Krystalle durch Umkry-
stallisiren unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. — Glidnzende weisse
Blittchen, die leicht verwittern und in Weingeist und Aether un-
16slich sind. Thre Zusammensetzung ist:

C, H, N8O, H, H, O.

Bei 100° verloren sie 7.6 pCt. Wasser, die Rechnung verlangt
8.7 pCt.; beim Trocknen war wahrscheinlich schon etwas Wasser ent-
wichen.

Bei der Neutralisation mit 73 Normalnatronlauge verbrauchten
sie. 11.7 pCt. Na, die Rechnung verlangt 11.1 pCt. Na, die wasser-
freien Krystalle lieferten 17.2 pCt. S, berechnet 17.1 pCt. 8.

Bariumsalz (C; Hy NSOj), Ba, 31 H, O. Glinzende kleine
Siulen; bei 110° 10.9 pCt. Wasser verlierend, berechnet 11.0 pCt,
Wasserfrei lieferten sie 27.0 pCt. Ba, berechnet 26.8 pCt. Ba.

Calciumsalz (C; HyNSO;), Ca, 4H, O. Kleine glénzende
Blattchen; bei 100° 14.7 pCt. Wasser verlierend, berechnet 14.8 pCt.
Wasserfrei lieferten sie 9.4 pCt. Ca, berechnet 9.7 pCt. Ca.

Bleisalz. Schwach gelblich gefirbte Blittchen, die 8 Mol. Kry-
stallwasser enthalten.

Von besonderem Interesse erscbien die Darstellung der Diazo-
verbindung, welcher wabrscheinlich die Formel



gegeben werden muss.  Sie bildet sich beim Einleiten salpetriger
Siure in eine mit Eis gekiihlte wiissrige Losung der Methylanilin-
sulfoséiure und scheidet sich amorph ab, aber die Ausbeute ist wegen
der leichten Zersetzbarkeit mit Wasser wenig befriedigend. Besser
ist das Resultat, wenn die fein zerriebene Siure in Alkohol suspen-
dirt wird; nach einiger Zeit ist eine klare Losung entstanden, die bei
welterem [iuleiten der salpetrigen S#ure die Diazoverbindung als
gelblich weisse amorphe Masse absetzt. Sie zersetzt sich beim Er-
hitzen mit Wasser und Bromwasserstoffsiiure, aber nicht mit absolu-
tem Alkohol, auch nicht wenn dessen Siedepunkt durch den Ueber-
drock einer 300 Mm. hohen Quecksilbersiinle erhdht wird. Eine durch
Kochen mit Wasser ausgefithrte volumetrische Stickstoffbestimmung
lieferte 14.9 pCt. N, die Rechnung verlangt 14.1 pCt. N,

Dieses sind die bis jetzt bei Untersuchung der Methylanilinsulfo-
siure gewonnenen Resultate, cine Fortsetzung derselben war fiir das
Wintersemester beabsichtigt.

Im letzten Hefte dieser Berichte S. 1288 verdffentlicht George
A. Smyth eivige Beobachtungen iiber denselben Gegenstand, die
aber von den oben mitgetheilten wesentlich abweichen. Smyth er-
hielt die S#ure anf anderem Wege, niimlich durch Erhitzen des
Methylanilins mit Schwefelgéiure; dabei entsteht vielleicht eine isomere
Verbindung. Derselbe Versuch war hier schon in kleinem Maass-
stabe ausgefihrt und eine S#ure erhalten worden, welche &usserlich
vollkommen der oben beschriebenen glich und deshalb nicht genauer
untersucht wurde.

Amidosulfobenzolsiiure, von Berndsen und mir unter-
sucht. — Die 3 nach der Benzolkern-Theorie mdglichen isomeren
Siuren haben wir dargestellt und sind mit ibrer Untersnchung auch
schon ziemlich weit vorgeschritten. Ich werde mich aber jetzt darauf
beschriinken, nur Weniges, mir besonders wichtig Erscheinendes, mit-
zutheilen.

1. Die Sulfanilsiiure — rhombische Tafeln -— ist die eine,
schon ldngst bekannte, und gut untersuchte Modification, Ausser
dorch Erhitzen des Aniling mit Schwefelséiure oder des ithylschwefel-
sauren Anilins entsteht sie auch bei Reduction einer Nitrosulfobenzol-
siure mit Schwefelammonium.
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2. Die nadelférmige Amidosulfobenzolsiure — lange
feine Nadeln — ist auch schon von mehreren Chemikern (Laurent,
Schmitt, Rose) dargestellt, aber nicht eingehender untersucht, Sie
entsteht bei Reduction einer Nitrosulfobenzolsiure.

3. Die rhomboédrische Amidosulfobenzolséiure — solide
scheinbar rhomboddrische Krystalle — scheint bisher noch nicht
beobachtet zu sein. Auch sie ist durch Reduction aus einer Nitro-
sulfobenzolsiiure gewonnen.

Die Entstehung der 3 S#uren aus der Nitrosulfobenzolsiure,
welche entweder beim Nitriren der Sulfobenzolsiure oder bei Behand-
lung des Nitrobenzols mit Schwefelsiure sich bildet, setzt voraus,
dass diese auch ein Gemenge von 3 isomeren Siduren ist. Eine voll-
stiindige Trennung der 3 Nitrosiuren durch fractionirte Krystallisation
ibrer Salze ist nicht gelungen, doch hoffen wir mit Hilfe der Amide
zum Ziele zu gelangen.

Von grosstem Interesse schien es ung fiir die Amidosiduren, die
relative Stellung der Gruppen NH, und SO;H im Benzolkern zu
ermitteln und gingen dabei aus von den Diazoverbindungen, die wir
mit Bromwasserstoffsiure in dic Bromsulfobenzolséuren iiberfilhrten.

1. Bromsulfobenzolsdure aus Sulfanilsdure. Das Ba-
riumsalz krystallisirt in kleinen Warzen ohne Krystallwasser. Das
Chloriir setzt sich aus Aether in Prismen ab, die bei 69° schmel-
zen, Das Amid schmilzt bei 1569,

2. Bromsulfobenzolsiure aus nadelf6rmiger Amido-
sulfobenzolsiure. Das Bariumsalz krystallisirt in Warzen mit
2 Mol. Krystallwasser. Das Chloriir ist bei gewdhnlicher Tempe-
ratur flissig. Das Amid schmilzt bei 1499,

3. Bromsulfobenzolsiure aus rhomboé&drischer Amido-
sulfobenzolsiure. Das Bariumsalz krystallisirt in Warzen mit
1 Mol. Krystallwasser. Das Chlorilir ist bel gewdhnlicher Tempe-
vatur flissig. Das Amid schmilzt bel 180°.

Diese Daten lassen {iber die Verschiedenheit der 3 Bromsulfo-
benzolgfiuren keinen Zweifel, und wir hofften durch Schmelzen mit
Kalihydrat aus ihnen Resorcin, Brenzcatechin und Hydrochinon zu
gewinnen und damit die Structur der Amidoséiuren feststellen zu
koénnen. In der That erfolgt die Zersetzung mit Kalihydrat sehr
leicht, aber das Schmelzprodukt ist bei allen 3 S#uren dasselbe, niim-
lich Resorcin.

Es wurde auns kochendem Benzol in langen weissen Nadeln, aus
heissem Toluol in solideren vierseitigen Sédulen gewonnen, schmolz
bei 108°, schmeckte intensiv siiss, firbte sich mit Eisenchlorid violett,
gab it essigsaurem Blei keinen Niederschlag, setzte in wissriger
Lésung mit Bromwasser vermischt, lange feine Nadeln ab, die auf
dem Filter zu einer verfilzten Masse eintrockneten und denselben oder
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einen um 1 —2° njedrigern Schmelzpunkt, als das Resorcin selbst
besassen.

Dieses Resultat gestattete also keinen Riickschluss auf die Struc-
tur der Amidosulfosduren, es lehrt aber auch zugleich, dass man bis-
her zu hohen Werth auf die Reaction des schmelzenden Kalihydrats
behufs Ermittelung der Structur der aromatischen Verbindungen ge-
legt hat.

Um mehr Licht in diese Verhiltnisse zu bringen, ist eine Unter-
suchung der Bromsulfobenzolsiuren unternommen, die aus den Amido-
sulfobenzolsfiuren erhalten worden sind, die aber auch durch Ein-
wirkung der concentrirten Schwefelsdure auf Brombenzol dargestellt
werden sollen, denn die Analogie macht es sehr wahrscheinlich, dass
auch dabei isomerische Verbindungen entstehen.

Greifswald, den 26. September 1874,

IL
(Eingegangen den 30. Scptember.)

In diesem Jahrgange der Berichte S. 552 habe ich Mittheilungen
iiber eine Untersuchung der Orthoamidoparasulfotoluolsiiure
von Hrn, M. Hayduck gemacht, welche von jhm im Sommersemester
vervollstindigt worden ist.

Es ist dort angegeben, dass aus der Nitrodiazoverbindung beim
Erwirmen mit concentrirter Schwefelsdure dieselbe Nitroorthokresol-
parasulfosiure entsteht, welche sich beim Kochen mit Wasser bildet.
Die Diazoverbindung verhillt sich ebenso; von rauchender Schwefel-
sdure wird sie in die Orthokresolparasulfosdnre verwandelt,
die -schon friiher aus ihr beim Kochen mit Wasser erhalten worden
war, nur geht die Zersetzang viel glatter vor sich, und aus der resul-
tirenden Kresolsulfosdure kénven die Salze in krystallisirtem Zustande
erhalten werden.

Das Bariumsalz (C; H; OHSO;), Ba, 14 Hy O und Kalium-
salz C; H;OH SO, K, {H, O krystallisiren in schwach gelblich
gefiirbten, zu Warzen oder Biischeln vereinigten, mikroskopischen
Nadeln, die in Wasser sehr leicht léslich sind.

Aus der Orthobromparasulfotoluolsiure bildet sich beim Nitriren
dieselbe Nitrobromsulfotoluolsiure, welche aus der Nitrodiazo-
verbindung beim Erwirmen mit Bromwasserstoffsiure entstand.

Das Bariumsalz besass dieselben Eigenschaften und Zusam-
mensetzung; das Chloriir krystallisirt in weissen, mikroskopischen
Nadeln und das Amid, C; H; Br NO, SO, NH, in langen Nadeln;
diese beiden Verbindungen zersetzen sich beim Erhitzen ohne vorher
zu schmelzen.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. VII. 92
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Die Nitrobromsulfotoluolsiiure wird in ammoniakaliseher Losung
von Schwefelwasserstoff zu Amidobromsulfotoluolsdure redu-
cirt, welche nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, die
aber mit Natriumamalgam entbromt, eine von allen bekannten Iso-
CH,

SO, H,H,0
NH,
liefert. Sie krystallisirt in biischelféSrmig vereinigten, scharf aus-
gepriigten, in Wasser und Weingeist schwer loslichen Nadeln.

Da bei der Darstellung der Nitrosdure ausgegangen wurde von

der Siure

meren verschiedene Amidosulfotoluolsdure C; H”

kann die Gruppe NO, nur die Stelle 3, 5 oder 6 besetzt haben.
Wire sie an Stelle 6 getreten, so kiime der gebromten Amidosulfo-
séure die Structur
CH,
NHyr Br

Il i
N ’

SO, H

zu, und nach Entfernung des Broms wire geblieben
CH,
NH,/

| ]
N 4

S0, H
also Orthoamidoparasulfotoluolsiure, aber mit dieser hat die neue
Siiure keine Aehnlichkeit. Die Nitro- resp. Amidogruppe muss also
an Stelle 3 oder 5 stehen und daraus wiirde sich fiir die entbromte
Amidosiure die Structur

CH, CH,
i K oder roa
{ /NH, NH,\
SO, H SO, H

und die Benennung Metamidoparasulfotoluolséure ableiten.

Die Diazoverbindung der Dibromorthoamidoparasulfo-
toluolsdure ist ein gelatindser, aus sehr feinen Nadeln bestehender
Niederschlag, welcher mit Wasser gekocht die Dibromorthokre-
solparasulfosidure liefert.

Das Bariumsalz (C; Hy Br, OHSOy), Ba, 84 H, O und Ka-
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liumsalz C; H, Br, OH SO0, K, H, O krystallisiren in briunlich
gefirbten Blittern.

Mit Bromwasserstoffsiure bildet diese Diazoverbindung Tri-
bromparasulfotolnolsiure, deren Bariumsalz (C; H,Br,;80,),
Ba, 14 Hy, O aus in Wasser sehr schwer loslichen, weissen Warzen,
und deren Kaliumsalz C; Hy Bry; SO; K aus in Wasser leicht 16s-
lichen Nadeln besteht.

Das Chloriir ist ein zdber Syrup, das Amid ein réthliches,
unkrystallinisches Pulver.

Die Nitrodiazoverbindung der Dibromorthoamidopara-
sulfotoluolsdure wird beim Eintragen letzterer in kalt gehaltene
rauchende Salpetersiure ond Fillen mit Wasser als weisser Nieder-
schlag erhalten. Mit Bromwasserstoffsiure erwirmt, entwickelt sie
Brom und gleichzeitig entsteht dieselbe Tribromparasulfotoluol-
siure, welche oben beschrieben wurde.

Greifswald, den 29. September 1874.

II1.
(Eingegangen am 3. October.)

In der schénen von Hiibner und Post!) iiber die Sulfosiuren
des Ortho- und Parabromtoluols verdffentlichten Abhandlung, sind
auch die Nitroverbindungen beschrieben, welche von diesen S#uren
sich ableiten.

Zur Ermittelung der von der Nitrogruppe in ihnen besetzten
Stelle sind von M. Schiifer Versuche ausgefiihrt, welche diese Auf-
gabe allerdings noch nicht l8sen, aber doch einen Schritt weiter-
fihren.

In Betreff der Darstellung der Nitrobromsulfotoluolsiuren ver-
weise ich auf die citirte Abhandlung. Es wurde die grésste Sorg-
falt angewandt, jede der drei Verbindungen vollkommen rein, d. h.
frei von den beiden andern isomeren zu erhalten, und dieses erreicht
durch sehr zeitraubendes Umkrystallisiren der Bariumsalze der Brom-
sulfotoluolséiuren, welche aus 2 Kilogr. Bromtoluol gewonnen worden
waren. — Die Nitrobromsulfotoluolsiuren wurden mit Schwefel-
ammonium in die Amidobromsulfotoluclsiuren verwandelt und einige
Eigenschaften dieser studirt.

1. Amidoorthobrommetasulfotoluolsiure krystallisirt aus
heissemm Wasser in langen rhombischen Blittern, aus Weingeist in
Warzen, 18st sich sehr schwer in Waaser, - leichter in Weingeist,

Das Bariumsalz (C; H, Br NH,80;);Ba, H, O und das

1) Annalen der Chemie 169, S. 1.
92*
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Bleisalz (C; H; BrNH, SO;); Pb, Hy O krystallisiren in leicht
18slichen Tafeln.

Die Diazoverbindung ist ein briunlich gefirbtes, sehr leicht zer-
setzbares Pulver, das mit Wasser und auch mit Bromwasserstoffsiure
die Orthobrommetasulfokresolsdure liefert.

Das Barinmsalz (C; H; BrOHS80,), Ba, 45 H, O und 3H,0
und das Bleisalz (C; H; Br OH S 0;), Pb, 2 Hy O krystallisiren gnt.

Die mit Wasser iibergossene Amidoorthobrommetasulfotoluolsiure
wird von Brom in Schwefelsiure und Tribromtoluidin (Schmelzpunkt
829) zerlegt.

2. Amidoparabrommetasulfotoluolsiure besteht aus
schwer in Wasser, leichter in Weingeist 18slichen Nadeln.

Das Bariamsalz (C; H, Br NI, 80,), Ba, 4 H, O bildet kleine
weisse Warzen.

Die Diazoverbindung setzt sich in kurzen, dicken, roth ge-
firbten Prismen ab und zersetzt sich sehr leicht. Die darans durch
Kochen mit Wasser gewonnene Parabrommetasulfokresolsiure
giebt ein leicht ldsliches, in Blédttchen krystallisirendes Bariumsalz
(C;H,BrOHSO0,), Ba, H, O.

3. Amidoparabromorthosulfotoluolsdure. Scharf aus-
gepriigte kleine Prismen, schwer in Wasser, leichter in Weingeist loslich.

Das Natriumsalz C; H; BrNH, SO; Na, 2H, O und das
Bariumsalz (C;, H; Br NH, S§0,), Ba, 2H, O schiessen in kleinen,
leicht 1dslichen Krystallen an.

Die Diazoverbindung bildetblassrothe, mikroskopische Krystalle.

Die Parabromorthosulfokresolsdnre, in welche die Diazo-
verbindung beim Kochen mit Wasser verwandelt wird, giebt ein
Barivmsalz (C; H; BrOHSO,), Ba, 3H, O, das in langen leicht
16slichen Nadeln anschiesst.

Die Dibromorthosulfotoluolsiure, aus der Diazoverbin-
dung darch Erwirmen mit Bromwasserstoffsiure dargestellt, ist ein
nicht krystallisirender Syrup.

Thr Natriumsalz C; H; Br, SO; Na, 2H, O krystallisirt in
leicht léslichen Nadeln, ihr Bariumsalz (C; Hy Bry 8O;), Ba,
2% H,y O ist sehr schwer 18slich.

Auch diese Amidoséiure wird von Wasser und Brom in Schwefel-
siiure und Tribromtoluidin (Schmelzpunkt 72°) zerlegt.

Das Material reichte nuar hin, die aufgeziblten Verbindungen dar-
zustellen. Einer folgenden Untersuchung bleibt es vorbehalten, mit-
telst Natriumamalgam die Amidobromsulfotoluolsiuren in Amidosulfo-
toluolsduren iiberzufiihren, deren Structur festzustellen voraussichtlich
gelingen wird, da diese Gruppe von Siduren schon ziemlich genau
bekannt ist.

Greifswald, den 2. October 1874,





